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W NAPHTALENIQUE. ~™« ™-™ 

f) La pr§sente invention a pour objet une Emulsion cos- 
aque ou deimatologique sans Smulsionnant, utiiisabfe 
pour la photoprotection de la peau et/ou des cheveux, ca- 
ract6risee par le fait qu'elle comporte: 
(a) au moins une phase aqueuse et 
fb) au moins une phase grasse; 

(c) au moins un systeme photoprotecteur capable de fil- 
trer les rayons UV et 

(d) au moins compost naphtatenique ayant une §neraie 
de nn/eau excite triplet allant de 56 kcal/mol a 61 kcal/rriol 

L Invention concerns egalement ses utilisations pour la 
fabrication de compositions cosmStiques ou dermatologi- 
ques pour la photoprotection de la peau ou des cheveux 
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EMULSIONS SANS EMULSIONNANT FILTRANTES CONTENANT AU MOINS UN 

COMPOSE NAPHTALENIQUE 



La pr6sente invention a pour objet une 6mulsion cosm6tique ou dermatologique sans 
6mulsionnant, utilisable pour la photoprotection de la peau et/ou des cheveux, 
t caract6ris6e par le fait qu'elle comporte : 
(a) au moins une phase aqueuse et 
io (b) au moins une phase grasse ; ,,,%/* 

(c) au moins un systems photoprotecteur capable de filtrer les rayons UV et 

(d) au moins compos6 naphtal6nique ayant une 6nergie de niveau excite triplet allant de 
56 kcat/mo! £ 61 kcal/mol. 

15 L'invention concerne 6galemient ses utilisations pour la fabrication de compositions 
cosmetiques ou dermatologiques pour la photoprotection de la peau ou des cheveux. 

On sait que les radiations lumineuses de longueurs d'onde comprises entre 280 nm et 
400 nm permettent le brunissement de l'6piderme humain. et que les rayons de 

20 longueurs d'onde plus particulterement comprises entre 280 et 320 nm, connus sous la 
denomination d'UV-B, provoquent des 6rythemes et des brulures cutan6es qui peuvent 
nuire au d6veloppement du bronzage naturel. Pour ces raisons ainsi que pour des 
raisons esthStiques, il existe une demands constante de moyens de controle de ce 
bronzage naturel en vue de controler ainsi la couleur de la peau ; il convient done de 

25 filtrer ce rayonnement U V-B . 

On sait 6galement que les rayons UV-A, de longueurs d'onde comprises entre 320 et 
400 nm, qui provoquent le brunissement de la peau, sont susceptibles rfinduire une 
alteration de celle-ci, notamment dans le cas d'une peau sensible ou d'une peau 

30 continuellement expos6e au rayonnement solaire. Les rayons UV-A provoquent en 
particulier une perte d'elasticite de la peau et I'apparition de rides conduisant £ un 
vieillissement cutan§ pr6matur6. lis favorisent le declenchement de la reaction 
6ryth6mateuse ou ampllfient cette reaction chez certains sujets et peuvent m§me etre d 
Torigine de reactions phototoxiques ou photo-allergiques. Ainsi, pour des raisons 

35 esthetiques et cosmetiques telles que la conservation de I'6lasticit6 naturelle de la peau 
par exemple, de plus en plus de gens d§sirent contrdler I'effet des rayons UV-A sur leur 
peau. II est done souhaitable de filtrer aussi te rayonnement UV-A. 

De nombreuses compositions cosmetiques destinies £ la photoprotection (UV-A et/ou 
40 UV-B) de la peau ont 6te propos6es & ce jour. 

Ces compositions antisolaires se ptesentent assez souvent sous la forme d'une 
Emulsion, de type huile-dans-eau (e'est a dire un support cosm6tiquement et/ou 
dermatologtquement acceptable constitu6 d'une phase continue dispersante aqueuse et 

45 d'une phase discontinue dispers6e grasse) ou eau-dans-huile (phase aqueuse dispers6e 
dans une phase grasse continue), qui contient. d des concentrations diverses, un ou 
plusieurs filtres organiques classiques, lipophiles et/ou et/ou des nanopigments mln^raux 
d'oxydes metalliques, capables d'absorber s6lectivement les rayonnements UV nocifs, 
ces filtres (et leurs quantites) 6tant s6lectionn6s en fonction du facteur de protection 

50 solaire recherch6 (le facteur de protection solaire (SPF) s'exprimant mathematiquement 
par le rapport du temps d'irradiation n6cessaire pour atteindre le seuil 6ryth6matog6ne 
avec le ftltre UV au temps n6cessaire pour atteindre le seuil eryth6matog6ne sans filtre 
UV). Dans de telles Emulsions, les filtres hydrophiles sont presents dans la phase 
aqueuse et les filtres lipophiles sont presents dans la phase grasse. 

55 
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Les tmulsions huile-dans-eau sont, d'une manure gtntrale, plus apprtcites par le 
consommateur que les Emulsions eau-dans-hgile, en rgison notamment de leur toucher 
agrtable {voisin de I'eau) et de leur presentation sous forme de lait ou de crtme non gras 
; cependant, elles perdent tgalement plus facilement leur efficacitt en protection UV d£s 
5 lors qu'elles viennent en contact avec I'eau ; en effet, les filtres hydrophiles, ont tendance 
d disparaitre £ I'eau, par baignade en mer ou en piscine, sous la douche ou lors de la 
* pratique de sports nautiques ; ainsi, les compositions solaires qui les contiennent, seuls 
ou associts aux filtres lipophiles, n'apportent plus la protection initiale recherchte dts 
lors que le substrat (peau ou cheveu) sur lequel elles ont ett appliqutes vient en contact 
10 avec I'eau. 

On peut disposer de compositions antisolaires prtsentant une resistance d I'eau 
amtliorte en mettant en oeuvre des Emulsions eau-dans-huile. En effet, un filtre 
hydrophile est plus remanent & I'eau au sein d'une Emulsion eau-dans-huile qu'au sein 
15 d'une tmulslon huile-dans-eau. Cependant, comme il a 6te indiqut plus haut, de telles 
compositions ne donnent pas encore entitrement satisfaction dans la mesure oil elles 
laissent aprts application une impression de gras particulitrement dtsagrtable pour 
I'utilisateur. 

20 . Ainsi, le besoin subsiste toujours quant d pouvoir disposer de compositions antisolaires 
apportant £ la peau et/ou aux cheveux une protection solaire efficace, stable dans le 
temps et rtsistante d I'eau (rtmanence & I'eau) et dont les performances cosmttiques 
seraient comparables d ceiles obtenues avec les Emulsions huile/eau classiques. 

25 La Demanderesse a decouvert de manfere surprenante et inattendue que des Emulsions 
sans tmulsionnant contenant ('association d'un compost naphtaltnique ayant une 
tnergie de niveau excite triplet allant de 56 kcal/mol £ 61 kcal/mol et d'un systtme 
photoprotecteur capable de filtrer les rayons UV dans lesdites tmulsions permettaient 
non seulement d'obtenir des compositions antisolaires dont les performances 

30 cosmttiques ttaient comparables £ ceiles obtenues gtntrafernent avec une composition 
antisoiaire cfassfque sous forme d'tmulsion huile/eau mais aussi prtsentaient une bonne 
stabilite ainsi qu'une rtmanence d I'eau ameliorte. 

Ces dtcouvertes sont d Torigine de la prtsente invention. 

35 

La prtsente invention a pour objet une tmulsion cosmttique ou dermatologique sans 
tmulsionnant, utilisable pour la photoprotectlon de la peau et/ou des cheveux, 
caracttriste par le fait qu'elle comporte : 
(a) au moins une phase aqueuse et 
40 (b) au moins une phase grasse ; 

(c) au moins un systeme photoprotecteur capable de filtrer les rayons UV et 

(d) au moins un compost naphtaltnique ayant une tnergie de niveau excitt triplet allant 
de 56 kcal/mol d 61 kcal/mol. 

45 Par tmulsion cosmttique ou dermatologique, au sens de la prtsente invention et dans le 
texte qui suit, on entend toute Emulsion dont la phase aqueuse et la phase grasse sont 
constitutes de substances cosmttiquement ou dermatologiquement acceptables pour 
une application topique sur les matures ktratlniques humaines incluant la peau, les 
cheveux, les cils. les sourcils, les Itvres, les ongles ou les muqueuses. 

50 

Par tmulsion sans tmulsionnant, au sens de la prtsente invention et dans le texte qui 
suit, on entend toute Emulsion huile-dans-eau (constitute d'une phase continue 
dispersante aqueuse et d'une phase discontinue disperste grasse) ou toute tmulsion 
eau-dans-huile (constitute d'une phase continue dispersante grasse et d'une phase 
55 discontinue disperste aqueuse) ne contenant pas de tensio-actif classique tmulsionnant. 
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Par svsteme photoprotecteur capable de filtrer les rayons UV. on entend par tout 
systems constitue d'un ou plusieurs composes organiques et/ou composes mineraux 
filtrant les radiations UVA et/ou UV-B. 

La presente invention a egalement pour objet I'utilisation d'une emulsion sans 
emuteionnant telle que definie cl-dessus pour la fabricaUon de compositions cosmetlques 
pour la protection de la peau et/ou des cheveux contre le rayonnement ultrav.olet, en 
particulier le rayonnement solaire. 

D'autres caracteristiques. aspects et avantages de la presente invention apparattront a la 
lecture de la description d6tail)ee qui va suivre. 

Les composes naphtal6niques conformes a invention ont une energie de niveau excite 
triplet allant de 56 kcal/mol a 61 kcal/mol 

Les energies de niveau excite triplet peuvent etre determinees par les techniques de 
perturbation par I'oxygene ou de phosphorescence telles que decrites dans I article tie J 
Gonzenbach, T. J. Hill. T.G TruscotUThe Triplet Energy Levels in JVA f "d U VB 
Sunscreens », J. Photochem. Photobiol. B : Biol, vol 16. pages 337-379 (1992). La 
technique de pertubation par I'oxygene consiste a mesurer le spectre d absorption UV 
d'un compose lorsque celui-ci est place dans un environnement sous forte pression 
d'oxygene • ie 2000 psi. Sous ces conditions, les regies de selection du spin sont 
perturbees et I'exposition du compose aux UV conduit au niveau excite triplet le plus bas 
par excitation directe de I' etat fondamental. La longueur d'onde >. (en urn) a laquelle la 
transition s'effectue est utilisee pour calculer I'energie du niveau triplet en kcal/mo! par la 
formule E= 28,635/X qui est deriv6e de I'equation E = hv ou E est I'energie. h la 
constante de Planck et v la frequence de I'onde electromagn6tique. 

La technique de phosphorescence se base sur le fait que de nombreux composes 
emettent une phosphorescence tors de la deactivation de leur niveau excite tnplet. En 
mesurant la longueur d'onde a laquelle la phosphorescence intervfent les energies de 
niveau excite triplet peuvent etre calculees comme precedemment. Les energies de 
niveau excite triplet peuvent etre determinees en mesurant les spectres de 
phosphorescence d'echantillons avec un spectrophotometre equipe d'un accessoire de 
phosphorescence. De tels niveaux excites triplets ont ete largement reportes par 
exemple dans I'article de A. J. Gordon. R. A. Ford , « The Chemist Companion ». John 
Wiley & Sons, pages 351-355 (1992). 

Les composes naphtaleniques conformes a I'invention peuvent etre choisis parmi les 
composes comprenant au moins un motif repondant a la structure suivante : 

(C— A)— 




0) 



(B) 

y 



dans laquelle : 



2801210 



4 

A, identiques ou differents, d6si<hnent un atome d' hydrogfene, un groupe ORt ; un groupe 
NR2R3 ou un cation M 
x est un nombre de 1 3 8 ; 
y est un nombre de 0 d 7 avec x+y £ 8 ; 
5 B, identiques ou differents, d6signent hydrog&ne, ORi ; un groupe NR 2 R 3 ou un groupe 
-(00)Ri ; 

Rt. R2. R3. identiques ou differents. d6signent hydrogdne ; un alkyle en Ct-Cao, lineaire ou 
ramifte acyclique ou cyclique, 6ventuellement interrompu par un ou plusieurs 
h6teroatomes et 6ventuellement substitu6 par un ou plusieurs groupements B differents 

10 d'hydrogfene ; un alc§nyle en C r C3o. Iin6alre ou ramifte acyclique ou cyclique, 
eventuellement interrompu par un bu plusieurs h6teroatomes (tels que O, S, N) et 
Eventuellement substitu6 par un ou plusieurs groupements B differents d'hydrog6ne ; un 
groupement aryle, aralkyle ou alkylaryle en CVC30 . Eventuellement substitu6 par un ou 
plusieurs groupements B differents d'hydrogfene ; un h6terocycle en C3-C12 . 

15 6ventuellement substitue par un ou plusieurs groupements B differents d'hydrog^ne ; un 
halogene (tel que fluor, brome ou chlore) ; un groupe nitrite ; un groupe amino ; un 
groupe nitro ;un groupe cyano ; un groupe S0 3 H ou SO3M ; un groupement comportant 
au moins un atome de silicium ; 

M repr6sente un cation de m6tal alcalin, de m§tal alcalino-terreux, un groupe ammonium 
20 ou un reste d'amine ou d'alcanolamlne quaternis6e. 

Pamnl les compos6s de formule (1) connus dans Fart anferieur et utilisables 
conform6ment d Tinvention, on peut citer 

(1) les naphtaktehydes tels que : 

25 - le 1 -naphtald6hyde, (disponible chez ALDRICH) 

- le 2-naphtaldehyde, (disponible chez ALDRICH) 

(2) les naphtones telles que : 

- le 1 -ac6tonaphtone (disponible chez ALDRICH) 
30 - le 2- ac6tonaphtone (disponible chez ALDRICH) 

(3) les acides naphtalene mono- ou polycarboxyliques et leurs sels tels que : 

- Tacide 1 -naphtalene carboxylique (disponible chez ALDRlCH-catalogue 1999-2000) ; 
• Tacide 2-naphtaI6ne carboxylique (disponible chez ALDRICH) ; 

35 - Tacide 1 -hydroxy 2-naphtal6ne carboxylique (disponible chez ALDRICH) ; 

- Tacide 2-hydroxy 1 -naphtalene carboxylique (disponible chez ALDRICH) ; 

- Tacide 3-hydroxy 2-naphtalene carboxylique (disponible chez ALDRICH) ; 

- Tacide 6-hydroxy 2-naphtalene carboxylique (disponible chez ALDRICH) ; 

- Tacide 1 ,4-naphtafene dicarboxylique (disponible chez ALDRICH) ; 
40 - Tacide 2.3-naphtatene dicarboxylique (disponible chez ALDRICH) ; 

- Tacide 2,6-naphtatene dicarboxylique (disponible chez ALDRICH) 

- Tacide 2,6-naphtal6ne dicarboxylique 

- Tacide 1.3-naphtatene dicarboxylique 

- Tacide 1 ,2-naphtafene dicarboxylique 
45 - Tacide 1 ,5-naphtatene dicarboxylique 

- Tacide 1 ,6-naphtatene dicarboxylique 

- Tacide 1,7-naphtal6ne dicarboxylique 

- Tacide 2,7-naphtatene dicarboxylique 

- le sel de potassium de Tacide 4-sulfo 1 ,8-naphtalene dicarboxylique 
50 - Tacide 1 ,2,3-naphtaI6ne tricarboxylique 

- Tacide 1,2,3-naphtaldne tricarboxylique 

- Tacide 1 ,2,4-naphtalene tricarboxylique 

- Tacide 1 ,2,5-naphtatene tricarboxylique 

- Tacide 1 ,2,6-naphtal£ne tricarboxylique 
55 - Tacide 1 ,2 t 7-naphtal6ne tricarboxylique 
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1.2.8-naphtalene tricarboxylique 
1.3,5-naphtalene tricarboxylique 

1.3.7- naphtalene tricarboxylique 

1.3.8- naphtalene tricarboxylique 

1.4.5- naphtalene tricarboxylique 

1 .4.6- 2-naphtalene tricarboxylique 
2!3.5-naphtalene tricarboxylique 

2.3.6-naphtalene tricarboxylique . inDiru . 
1 4,5.8-naphtalene tetracarboxylique (disponible chez ALDRICH) 
lY.M-naphtalene tetracarboxylique 
1.2,5,8-naphtalene tetracarboxylique 

1 3,6,8-naphtalene tetracarboxylique 
1 ,4,5.8-naphtalene tetracarboxylique 

2 3,6.7-naphtalene tetracarboxylique 



- I'acide 

- I'acide 

- I'acide 

- I'acide 

- I'acide 
. • I'acide 

- I'acide 
.I'acide 

- I'acide 

- I'acide 
• I'acide 
. I'acide 

- i'acide 

- I'acide 

(4) les mono- ou polyesters d'aclde naphtalene mono- ou polycarboxylique tels que : 

- le dimethylester de I'acide 2,3-naphtalene dicarboxylique 

-le dimethylester de I'acide 2,3-naphtalene dicarooxyltque &m(3|rm 

- le methylester de I'acide 2-naphtalene carboxylique (d.spon.ble chez ALDRICH). 

(5) les mono- ou polyamides d'acide naphtaldne mono- ou polycarboxylique tels que le 
diamide de I'acide 2,3-naphtalene dicarboxylique. 

On utilisera plus preferentiellement les diesters et polyesters d'acide naphtalene 
S«r 0 xXe P d'alcool, de diol ou de polyglycol de faibles po ids moleculalres tels que 
de?nTs et prepares dans le brevet US 5.993,789 (faisant partie integrante du contenL , de 
'2 . demande de brevet) et choisis des diesters ou des polyesters d'acide naphtalene 
dicarboxylique choisis parmi 
(i) les diesters de formule (2) suivante : 



R 4 0 2 C 




C0 2 R 4 



(2) 



30 



(ii) les diesters ou les polyesters de formule (3) suivante : 



HO 



FV0 2 C 




R 5 -OH 



(3) 



35 



(iii) 



les diesters ou les polyesters bloques par un alcool de formule (4) suivante : 



R 4 O 2 0 




R 5 0 2 C 




CO- 



R 4 



(4) 



Jk 



(iv) leurs melanges ; 
40 dans lesquelles : 
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- les radicaux R4. identiques ouj differents, designent un radical alkyle en C1-C22, Iin6aire 
ou ramifie ; 

les radicaux R 5 et R 6 , identiques ou differents. designent un radical alkyiene, Iin6aire ou 
ramifi6 en d-Ce ; . 

5 - k et I sont des nombres de 1 & 100., de preference de 1 a 10 et plus pr6f6rentiellement 
de2£7. 

Parmi ces diesters et polyesters d'acide naphtaiene dicarboxylique de formule (2), (3), ou 
\ (4), on utilisera de preference les diesters et les polyesters de I'acide 2,6-naphtal6ne 
10 dicarboxylique et plus particulterement les polyesters r6pondant a la formule (IV) 
resultant de la reaction de I'acide 2,6-naphtalene dicarboxylique et du tripropyieneglycol 
et bloqu6s par le 2-butyloctanol ainsi que les polyesters r6pondant £ la formule (IV) 
resultant de la reaction de I'acide 2,6-naphtal6ne dicarboxylique. du tripropyieneglycol et 
du diethyleneglycol et bloqu6s par le 2-ethylhexanol . 

15 

Parmi les diesters et polyesters d'acide naphtaiene dicarboxylique de formule (2). (3), ou 
(4) disponibles sur le marche, on citera en particulier les produits vendus sous la 
denomination commercial HALLBRITE TQ par la soci6t£ CP. HALL et notamment le 
2,6-di6thylhexyle naphtalate. 

20 

Les composes naphtaieniques conformes £ Finvention sont g6n6ralement presents dans 
les compositions selon I'inventfon £ une concentration totale comprise entre 0,1 et 20 % 
en poids environ, et de preference entre 0,5 et 10 % en poids environ, par rapport au 
poids total de la composition. 

25 

Les emulsions sans emulsionnant conformes £ la pr6sente invention contiennent de 
preference au moins un polymere reticule d'au moins un monomere £ insaturation 
ethyienique non-associatif et/ou un polymere assoclatif. 

30 Par polymere associatif, au sens de la presente invention et dans le texte qui suit, on 
entend tout polymere amphiphile comportant dans sa structure au moins une chalne 
grasse et au moins une portion hydrophile. 

Parmi les polymeres r6ticuI6s non-associatifs d'au moins un monomere £ insaturation 
35 ethyienique, conformes a I'invention, on peut citer notamment : 

(i) les homopolym6res ou copolymeres reticules d'au moins un monomere a insaturation 
ethyienique a fonction sulfonique. sous forme fibre ou partiellement ou totalement 
salifiee ; 

(ii) les copolymeres r6ticul6s d'au moins un monomere £ insaturation ethyienique & 
40 fonction acide carboxylique, sous forme libre ou partiellement ou totalement salifi6e ; 

ou d'un derive ester ou amide, 

(iii) les homopolymeres ou copolymdres reticules d'au moins un monomere £ insaturation 
ethyienique cationique du type ester ou amide. 

45 Les monom£res a fonction acide sulfonique sont choisis en particulier parmi Pacide 2- 
acrylamido-2-methylpropane sulfonique ainsi que ses sels. 

Les monomeres £ fonction acide carboxylique sont choisis en particulier parmi I'acide 
acrylique, I'acide m6thacrylique ainsi que leurs sels. Leurs esters sont choisis en g6n6ral 
50 parmi ceux d'acide (meth)acrylique et alcools en C r C3o. Leurs amides sont choisis en 
general parmi ceux d'acide (meth)acrylique et d'amines en CVC30 et plus particuli6rement 
le methacrylamide et/ou Pacrylamide 
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leurs sels quaternaires ou acides ; les rad.caux alkyle etant. de preference, en L,, u,. 

Les oolvmeres reticules non-associatifs de Invention comprennent au moins un agent de 
Sffl a poMnsaturation ethylenique qui est choisi. de preference parm. le 
SSene le tetraaflyloxyethane ; I'ether diallylique ; les ethers Po yallyjques 
SSques les ethere antiques tfalcools de la serie du •^c"™**^ 
le peLeXthrytol I'arabitol, te sorbitol ou le glucose ; le methylene-bis-acry am.de 
rethyleScTdKmethyOaqylate, Je dKmeth)acrylamide, le cyano-methylacrylate. le 
vinyloxy6thyl-(meth)acrylate ou leurs sels metalliques. 

Parmi les homopolymeres ou copolymeres non-associatifs reticules d'au moins un 
nwbmtra i insaturation ethylenique a fonction sulfonique, neutral.ses a au mens 90%, 

°- n fef SKSSWSS^SESS d'acide S^*-"*^ 
neutralises a au moins 90% tels que ceux decnts dans la demande EP-A-0815828 
Yfaisant partie integrante du contenu de la description). 

- les copolymers reticules d'acide 2-acrylamido-2-methyl-propane sulfonique et 
d'acrylamide partiellement ou totalement neutralises (par base telle que la soude.de 
la potasse ou une amine) tels que decrits dans le document EP-A-503 853 (faisant partie 
integrante du contenu de la description) et plus particulierement dans I exemple 1. 

Parmi les homopolymeres ou copolymeres non-associatifs reticules d'au moins un 
monomere a insaturation ethylenique cationique du type ester ou amide, on peut 
utiliser en particulier : 

(1) les homopolymeres d'acrylate d'ammonium ou les copolymeres d'acrylate 
30 d'ammonium et d'acrylamide tels que le produit vendu sous lenom BOZEPOL C 

NOUVEAU ou le produit PAS 5193 vendus par la societe HOECHST (ils sont decnts et 
prepares dans les documents FR 2 416 723, USP2798053 et USP 2 923 692) ; 

(2) les homopolymeres de dimethylamfnoethyl-methacrylate quaternise par le chlorure de 
35 methyle tels que les produHs vendus sous les noms SALCARE 95 et SALCARE 96 par la 

societe ALLIED COLLOIDS ou les copolymeres de dimfethylamino-ethylmethacrylate 
quaternise par le chlorure de methyle et d'acrylamide tel que le produit SALCARE SC92 
vendu par ALLIED COLLOIDS ou le produit PAS 5194 vendu par HOECHST (ils sont 
decrits et prepares dans le document EP-A-395,282). 

40 

Les polymeres associatifs conformes a la presente invention peuvent etre anioniques. 
non-ioniques ou cationiques ou amphoteres. 

Parmi les polymeres anioniques associatifs. on peut citer ceux comportant au moins un 
45 motif hydrophile, et au moins un motif ether d'allyle a chatne grasse, plus particulierement 
parmi ceux dont le motif hydrophile est constitue par un monomere anionique insature 
ethylenique. plus particulierement par un acide carboxylique vinylique et tout 
particulierement par un acide acrylique. un acide methacrylique ou leurs melanges, et 
dont le motif ether d'allyle a chafne grasse correspond au monomere de formule (I) 
50 suivante: 

CH 2 = CR' CH 2 OD.R (I) 

dans laqueile R* designe H ou CH 3 . D designe le radical ethyleneoxy. n est nul ou designe 
un entier allant de 1 a 100. R designe un radical hydrocarbone choisi parmi les radicaux 
55 alkyl. arylalkyle. aryle. alkylaryle, cycloalkyle. comprenant 8 a 30 atomes de carbone, de 



2801210 

8 

preference 10 a 24, et plus particulierement encore de 12 a 18 atomes de carbone. Un 
motif de formule (I) plus particulierement pref6r6 selon la pr6sente invention est un motif 
dans lequel R' designe H, n est egal & 10, et R designe un radical stearyl (Cie). 

5 Des poly meres amphiphiles anioniques de ce type sont decrits et prepares, selon un 
procede de polymerisation en emulsion, dans le brevet EP-0216479. 

Parmi ces polymeres anioniques associatifs, on prefere particulierement selon invention, 
. les polymeres formes d partir de 20 $ 60% en poids d'acide acrylique et/ou d'acide 
10 methacrylique, de 5 a 60% en poids de (meth)acrylates d'alkyles inferieurs, de 2 a 50% 
en poids d'ether d'allyle £ chaine grasse de fomnule (I), et de 0 d 1% en poids d'un agent 
reticulant qui est un monomfere insatur6 polyethyl^nique copolymerisable bien connu, 
comme le phtalate de diallyle, le (rn6th)acrylate d'allyl, le divinylbenzene, le 
dimethacrylate de (poly)ethyleneglycol, et le methylene-bis-acrylamide. 

15 

Parmi ces demiers, on prefere tout particulierement les terpolymeres reticules d'acide 
methacrylique, d'acrylate d'ethyle, de po!y6thyl6neglycol (10 OE) ether d'alcool 
stearylique (Steareth 10), notamment ceux vendus par la societe ALLIED COLLOIDS 
sous les denominations SALCARE SC 80 et SALCARE SC90 qui sont des emulsions 
20 aqueuses £ 30% d'un terpolymfere reticule d'adde methacrylique, d'acrylate d'6thyle et de 
steareth-10-allyl ether (40/50/10). 

Parmi les polymeres anioniques associatifs, on peut citer egalement les polymeres 
anioniques comportant au moins un motif hydrophile de type acide carboxylique insature 
25 olefinique, et au moins un motif hydrophobe exclusivement de type ester d'alkyl (C 10 -C 30 ) 
d'acide carboxylique insature. 

De preference, ces polymeres sont choisis parmi ceux dont le motif hydrophile de type 
acide carboxylique insature otefinique correspond au monomfere de formule (II) suivante : 

CH ~C— C— OH 

2 L M (») 
O 

dans laquelle, R 1 designe H ou CH 3 ou C 2 H S , c'est-e-dire des motifs acide acrylique, acide 
methacrylique ou acide ethacrylique, et dont le motif hydrophobe de type ester d'alkyle 
(C10-C30) d'acide carboxylique insature correspond au monomere de formule (III) 



30 



35 suivante : 



40 



CH 2 = C— C —OR 



3 



dans laquefle, R 2 designe H ou CH 3 ou C 2 H 5 (c'est-3-dire des motifs acrylates, 
methacrylates ou ethacrylates) et de preference H (motifs acrylates) ou CH 3 (motifs 
methacrylates), R 3 designant un radical alkyle en C10-C30. et de preference en C 12 -C22. 



Des esters d'alkyles (C10-C30) d'acides carboxyliques insatures confonmes a I'invention 
comprennent par exempted I'acrylate de lauryle, I'acrylate de stearyle, I'acrylate de decyle, 
I'acrylate d'isodecyfe, I'acrylate de dodecyle, et les methacrylates correspondants, le 
methacrylate de lauryle, le methacrylate de stearyle, le methacrylate de decyle, le 
45 methacrylate d'isodecyle, et le methacrylate de dodecyle. 

Des polym6res anioniques de ce type sont par exemple decrits et prepares, selon les 
brevets US-3915921 et 4509949. 
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Parmi ce type de polymeres anloniques associates on particulierement des 

SZXs formes a partir d'un melange de monomeres comprenant . 

(i) essentiellement de I'acide acrylique. 

(ii) un ester de formule (III) suivante : ^ 

R O 

dans laquelle R 2 designe H ou CH 3 . R 3 designant un radical alkyle ayant de 12 a 22 
atomes de carbone, 

dimeS ate de (polyfetWeneglycol. et le methy.ene-b.s-acry.am.de. 

8T I ? 6% e^'poids * de m^nom^polymerisable reticulant tel que ceux deems 
20 precedemment. 

« • i ^ix/m^rps cl-dessus on prefere tout particulierement selon la presente 
Parmi lesd ts polymeres ci-dessus. or >P r «« GOODRICH sous les denominations 
invention, les prodtnts £ vendus f^J^f^^opoL 1382, et encore plus 
^SSSSZSS^l^^^ Produit vendu par ,a societe S.E.P.P.I.C. sous 
la denomination COATEX SX. 

Parmi les potymeres anioniques associatifs or J^^jg^ '^T'^oiuft 

J5SSSSL a m n»fma! ^ ~ * 

SSSSoRMA V 1608 par .a societe NEWPHASE TECHNOLOGIES. 

Parmi les polymeres anloniques associatifs, on peut citer egalement les terpolymeres 
35 ^ZT^%T 70% en poids d'un acide carboxy.ique a insaturauon ■> 
monoethylenique 

(b) environ 20 a 80% en poids d'un monomere a insaturation a.B-monoethylenique non- 
tensio-actif different de (a) 

• ~ n * a f?n% Pn ooids d'un mono-urethane non-lonique qui est le produit de 

behenyle ethoxyle (40OE) en dispersion aqueuse a 25%. 

Les polymeres associatifs non-lonlques. utilises selon rinvention. sont choisis de 
preference parmi : 

(1) les celluloses modifiees par des groupements comportant au moins une 
chaine grasse ; 
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On petit citer a titre d'exemple : 

- les hydroxyethylcelluloses modifiees par des groupements comportant au moins une 
s chafne grasse tels que des groupes alkyle. arylalkyle, alkylaryle, ou leurs melanges, et 
dans lesquels les groupes alkyle sont de preference en C 6 -C22, comme le produit 
NATROSOL PLUS GRADE 330 CS (alkyles en Ci 6 ) vendu par la societe AQUALON, ou 
le produit BERMOCOLL EHM 100 vendu par la societe BEROL NOBEL, 

10 - celles modifies par des groupes polyalkylene glycol ether d'alkyl ph£nol, tel que le 
produit AMERCELL POLYMER HM-1500 (pplySthyfene glycol (15) <§ther de nonyl ph£nol) 
vendu par la soctete AMERCHOL 

(2) les hydroxypropylguars modifies par des groupements comportant au moins une 
15 chaTne grasse tel que le produit ESAFLOR HM 22 (chaTne alkyle en C&) vendu par la 

societe LAMBERTI, les produits RE210-18 (chaTne alkyle en C 14 ) et RE205-1 (chaTne 
alkyle en C20) vendus par la soci6t6 RHONE POULENC. 

(3) les polyutethanes poly£thers comportant dans leur chaTne, d la fois des sequences 
20 hydrophiles de nature le plus souvent polyoxy6thylen6e et des sequences hydrophobes 

qui peuvent etre des enchaTnements aliphatiques seuls et/ou des enchaTnements 
cycloaiiphatiques et/ou aromatiques. 

(4) les copolymeres de vinyl pyrrolidone et de monomferes hydrophobes £ chaTne grasse ; 
25 on peut citer d titre d'exemple : 

- les produits ANTARON V216 ou GANEX V216 (copofyrrtere vinyfpyrrolidone / 
hexadecdne) vendu par la societe I.S.P. 

- les produits ANTARON V220 ou GANEX V220 (copolymere vinylpyrrolidone / 
eicosene) vendu par la societe I.S.P. 

30 

(5) les copolymeres de methacrylates ou d'acrylates d'alkyles en Ci-C© et de monom6res 
amphiphiles comportant au moins une chaTne grasse tels que par exemple le copolymgre 
acryfate de methyle/acrylate de stearyle oxyethytene vendu par ia societe 
GOLDSCHMIDT sous la denomination ANTIL 208. 

35 • 

(6) les copolymeres de methacrylates ou d'acrylates hydrophiles et de mononrteres 
hydrophobes comportant au moins une chaTne grasse tels que par exemple le 
copolymSre ntethacrylate de polyethyl6neglycol/m6thacryfate de lauryle. 

40 Oe preference, les poly&hers polyurethanes comportent au moins deux chaTnes lipophiles 
hydrocarbonees, ayant de C 6 d C30 atomes de carbone, separees par une sequence 
hydrophile, les chaTnes hydrocarbonees peuvent etre des chaTnes pendantes ou des 
chaTnes en bout de sequence hydrophile. En particulier, il est possible qu'une ou plusieurs 
chaTnes pendantes soient pr&vues. En outre, le polyntere peut comporter, une chaTne 

45 hydrocarbon^ a un bout ou aux deux bouts d'une sequence hydrophile. 

Les polyethers polyurethanes peuvent etre multis^quenctes en particulier sous forme de 
tribloc. Les sequences hydrophobes peuvent etre £ chaque extremite de fa chaTne (par 
exemple : copolymere tribloc £ sequence centrale hydrophile) ou r&parties a la fois aux 
50 extremites et dans la chaTne (copolymdre multis6quenc6 par exemple). Ces m6mes 
polymeres peuvent etre 6galement en greffons ou en etoile. 

De preference, les polyethers polyurethanes non-ioniques associatifs sont des 
copolymeres triblocs dont la sequence hydrophile est une chaTne polyoxyethytenee 
55 comportant de 50 a 1000 groupements oxy6thyl6n6s. En polyethers polyurethanes non- 
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loniques component une liaison urethanne entre les sequences hydropses, d'ou roriglne 



du nom. 



Par extension figurent aussi parmi les polyethers polyurethanes non-ioniques associate 
Lux Sles sequence hydropses sont liees par d'autres l.a.sons ch.rn.ques aux 
* sequences lipophiles. 

A titre dexemp.es de polyethers polyurethanes non-ioniques associatifs ufiBsables dans 
ffiKprt citer le polymere CVOE^e vendu par la societa SERVO DELDEN 
[sous nom SER-AD FX1100. molecule a fonction urethanne et po.ds mol6cu aire 
Sen en poTds de 1300). OE etant un motif oxyethylene. Comme po lymere as ^social* on 
D?ut aussi utiliser aussi le Rheolate 205 a fonction uree vendu par la societe RHEOX ou 
encore le ^RhSate 208 . 204 ou 212 ; ainsi que I'Acrysol RM 184. 1'Aculyn 44 et J'Aculyn 
46 de la societe RHOM & HAAS. 

On peut egalement citer le produit ELFACOS T210 a chaTne aikyle en C 12 ., 4 et le produit 
ELFACOS T212 a chalne aikyle en C™ de chez AKZO. 

Le oroduit DW 1206B de chez RHOM & HAAS a chaTne aikyle en C*> et a liaison 
urethanne. vendu a 20 % en matiere seche dans I'eau. peut auss. etre utilise. 

On peut aussi utiliser des solutions ou dispersions de ces polymeres notamment dans 
Sau' ou en milieu hydroa.coo.ique. A titre d'exemple, de tab ° 
SER-AD FX1010 et le SER-AD 1035 vendus par la societe HULS. le Rheolate 255. e 
Rheolate 278 et le Rheolate 244 vendus par la societe RHEOX. On peut auss. ubliser le 
produit DW 1 206F et le DW 1 206J. 

Les polyurethanes utilisables dans .'invention sont en particular ceux ^dfecrits dans 1'artic.e 
de G Fonnum. J. Bakke et Fk. Hansen - Colloid Polym. Sci 271 . 380.389 (1993>. 

Les polymeres associatifs cationiques utilises dans la presente Invention sont cholsis de 
p5fe>ence parmi les derives de cellulose quatemisee et les polyacrylates a groupements 
lateraux amines. 

15 Les derives de cellulose quatemisee sont, en particulier. 

- lis celluloses quatemisees modifiees par des groupements comportant au morns une 
ch^fgrasse. tels que les groupes aikyle. arylalkyle. alkylaryle comportant au moms 8 
atomes de carbone, ou des melanges de ceux-ci. 

- les hydroxyethylcelluloses quatemisees modifiees par des groupemen s comportant au 
40 moins une chaTne grasse. tels que les groupes aikyle. arylalkyle. alkylaryle comportant au 

moins 8 atomes de carbone. ou des melanges de ceux-ci. 

Les polyacrylates a groupements lateraux amines. quaternis6s ou non. poss6dent par 
exemple des groupements hydrophobes du type steareth 20 (alcool stearyl.que 
45 po.yoxyethylene(20)). 

Les radicaux aikyle portes par les celluloses ou hydroxyethylcelluloses quatemisees ci- 
dessus component de preference de 8 a 30 atomes de carbone. Les rad.caux aryle 
designent de preference les groupements phenyle. benzyle. napntyle ou anthryle. 



10 



15 



20 



25 



30 



50 



On Deut indiquer comme exemples d'alkylhydroxyethylcelluloses quatemisees a chaTnes 
oVasse^ Tn c" c,ries produite QUATRISOFT LM 200. QUATRISOFT LM-X 529-18-A. 
QUaTriIofTlm'x 520-18B (aikyle en C 12 ) et QUATRISOFT LM-X .529-8 ijakyteen 
C, 8 ) commercialises par la societe AMERCHOL et les produits CRODACEL QM. 
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CRODACEL QL (alkyle en Ci 2 ) et CRODACEL QS (alkyle en C18) commercialises par la 
societe CRODA. 

Comme exemples de polyacrylates £ chaines laterales amin6es, on peut citer les 
polym6res 8781- 121B ou 9492-103 de la societe NATIONAL STARCH. 

Parmi les polymeres amphoteres associatife de Tinvention. on peut citer les polymeres 
amphoteres, r6ticu!6s ou non r6ticul6s, branches ou non branches, susceptibles d'etre 
obtenus par la copolym6risation : 

1)cfau moins unmonomerede formule (IVa)ou (I Vb): 

R 8 E " 

R 4 -C=|-C-Z-(C n H 2n ) N^R 7 (iva) 

R 5 O . R 6 

R-C:=^C-Z-(C n H 2n ) (IV b) 

R 5 O R 7 



dans lesquelles R 4 et R 5 , identiques ou differents, repr6sentent un atome d'hydrogdne ou 
un radical methyle, 

R 6 , R 7 et R 8 , identiques ou diff6rents, repr6sente un radical alkyle Iin6aire ou ramifie ayant 
de 1 a 30 atomes de carbone, 
20 Z repr6sente un groupe NH ou un atome d'oxygfene, 
n est un nombre entier de 2 A 5, 

E* est un anion issu d'un acide organlque ou mineral, tel qu'un anion methosulfate ou un 
halogenure te! que chlorure ou bromure. 

25 2) d'au moins un monomdre de formule (V) : 

R-C^CR-CO-Z/ (V) 
H 

dans laquelle R 9 et R 10 , identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene ou 
30 un radical methyle; 

Z, repr6sente un groupe OH ou un groupe NHC(CH 3 ) 2 CH 2 S03H ; 

3) d'au moins un monom6re de formule (VI) : 

9 10 n 

R - c = CR — COXR (VI) 
H 

35 dans laquelle R 9 et R 10 , identiques ou differents, repr6sentent un atome d'hydrogene ou 
un radical methyle, X designe un atome d'oxygene ou d'azote et R 11 designe un radical 
alkyle lin^aire ou ramifi6 ayant de 1 a 30 atomes de carbone; 

4) eventuellement au moins un agent de reticulation ou de branchement ; Tun au moins 
40 des monomeres de formule (IVa) t (IVb) ou (VI) comportant au moins une chaTne grasse 

ayant de 8 £ 30 atomes de carbone et lesdits composes des monomeres de formule 
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(iVa). (IVb). (V) et (VI) pouvant|etre quatemises par exemple par un halogenure d'alkyle 
en ci-C 4 ou un sulfate de dialkyle en d-C 4 . 

Les monomeres de- formule (IVa) et (IVb) de la presente Invention sont choisls, de 
5 preference, dans le groupe constitue par : 

- le dimethylaminoethylmethacrylate, le dimethylaminoethylacrylate, 

- le diethylaminoethylmethacrylate, le diethylaminoethylacrylate, 

, - le dimethylaminopropylmethacrylate. le dimethylaminopropylacrylate, 

le dimethylaminopropylmethacrylamide. le dimethylammopropylacrylamide, 
io eventuellement quatemises par exemple par un halogenure d'alkyle en C1-C4 ou un 
sulfate de dialkyle en C,-C 4 . 

Plus particulierement. le monomere de formule (IVa) est choisl parmi le chlorure 
d'acrylamidopropyl trimethyl ammonium et le chlorure de methacrylamidopropyl tnmethyl 
15 ammonium. 

Les composes de formule (V) de la presente invention sont choisis, de preference, dans 
le groupe constitue par I'acide acrylique, I'acide methacrylique. I'acide crotonique, I'acide 
methyl-2 crotonique, I'acide 2-acrylamido-2-methylpropane sulfonique et I'acide 2- 
20 methacrylamido-2-methylpropane sulfonique. Plus particulierement, le monomere de 
formule (V) est I'acide acrylique. 

Les monomeres de formule (VI) de la presente invention sont choisis, de preference, dans 
le groupe constitue des acrylates ou methacrylate d'alkyle en d^Qa et plus 
25 particulierement en Ci6-Ci B . 

L'agent de reticulation ou de branchement est de preference choisi parmi le N.N'- 
methylene bis-acrylamide, le chlorure de triallyl methyl ammonium, le methacrylate 
d'allyle, le n-methylolacrylamide, les dimethacrylate de polyethylene glycols, le 
30 dimethacrylate d'ethylene glycol, le dimethacrylate de diethylene glycol, le dimethacrylate 
de 1,6-hexanediol et I'allylsucrose. 

Les polymeres selon finvention peuvent egalement contenir d'autre monomeres tels que 
des monomeres non ioniques et en particulier tels que les acrylates ou methacrylates 
35 d'alkyle en C1-C4. 

Le rapport du nombre de charges cationiques/charges anioniques dans ces polymeres 
amphotferes est de preference egal a environ 1 . 

40 Les poids moleculaires moyen en poids des polymeres amphoteres assoctatifs, 
presentent une masse moleculaire moyenne en poids superieure a 500, de preference 
comprise entre 10000 et 10000000 et encore plus preferenfiellement entre 100000 et 
8000000. 

45 De preference les polymeres amphoteres associatifs de I'invention contiennent de 1 a 99 
moles % , plus preterentiellement de 20 a 95 moles% et encore plus preferentiellement de 
25 a 75 moles % de compose(s) de formule (IVa) ou (IVb). lis contiennent aussi de 
preference de 1 a 80 moles %, plus preferentiellement de 5 a 80 moles% et encore plus 
preferentiellement de 25 a 75 moles% de composes) de formule (V). La teneur en 

50 compose (s) de formule (VI) est de preference comprise entre 0.1 et 70 moles%, plus 
preferentiellement entre 1 a 50 moles% et encore plus preferentiellement entre 1 a 10 
moles%. L'agent de reticulation ou de branchement lorsqu'il est present est de preference 
compris entre O.0001 et 1 mole% et plus preferentiellement encore entre 0.0001 et 0.1 
mole%. 

55 
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De preference le rapport molaire entre !e ou les composes de formules (IVa) ou (IVb) et le 
ou les composes de formule (V) varie de 20 :80 & 95 :5 et plus pref6rentiellement de 
25 :75 e 75 : 25. 

5 Les polymeres amphoteres associatifs selon I'invention sont par exemple decrits dans la 
demande de brevet WO9844012. 

Les polymeres amphoteres particulierement prefers selon I'invention sont choisis parmi 
les copolym6res acide acrylique/chlorure d'aciylamldopropyltrim6thylammonium/ 
10 methacrylate de stearyie. 

Les polymeres conformes d I'invention sont gen6ralement presents dans les 
compositions antisolaires selon I'invention £ une concentration (exprim6e en mature 
aclive MA) comprise entre 0,01 et 10 % en poids, et de preference entre 0,1 et 5 % en 
15 poids, par rapport au poids total de la composition. 

Le systeme photoprotecteur conformes £ I'invention peut contenir un ou plusieurs filtres 
organiques actifs dans TUVA et/ou PUVB (absorbeurs), hydrosolubles, liposolubles ou 
sous forme de particules Insolubles dans fes deux phases de I 'emulsion. Ces filtres 

20 organiques peuvent dtre notamment choisis parmi les derives cinnamiques ; les derives 
de dibenzoylmethane ; les derives salicyliques, les derives du camphre ; les derives de 
triazine tels que ceux d6crits dans les demandes de brevet US 4367390, EP863145 
EP517104, EP570838, EP796851, EP775698, EP878469 et EP933376 ; les d6riv6s de 
la benzophenone ; !es derives de p,P'-diph6nytacrylate, les derives de benzimidazole ; 

25 les derives bis-benzoazolyle tels que ceux decrits dans les brevets 
EP-A-0669323 et US 2,463,264 ; les derives de bis-hydroxyph6nolbenzotriazole tels que 
ceux decrits dans les demandes US 5237071, US 5166355, GB-A-2303549, 
DE 19726184 et EP-A-893119 ; les derives de I'acide p-amlnobenzoTque ; les polymeres 
hydrocarbon6s filtres et les silicones filtres tels que ceux decrits notamment dans la 

30 demande WO-93/04665. 

Comme exemples de filtres solaires actifs dans I'UV-A et/ou I'UV-B, on peut citer : 

I'acide p-aminobenzoique, 
35 le p-aminobenzoate oxyethytene (25mol), 

le p-dimethylaminobenzoate de 2-ethylhexyle, 
le p-aminobenzoate d'ethyle N-oxypropyl6n6 
le p-aminobenzoate de glycerol, 
le salicylate d'homomenthyle, 
40 le salicylate de 2-ethylhexyle, 
le salicylate de triethanolamine. 
le salicylate de 4-isopropylbenzyle, 
le 4-ter-bLrtyl-4 , -methoxy-dibenzoylm6thane, 
le 4-isopropyl-dibenzoyfmethane, 
45 le 4-rnethoxy cinnamate de 2-ethylhexyle, 
le diisopropyl cinnamate de methyle, 
le 4-m6thoxy cinnamate d'isoamyle, 
le 4-methoxy cinnamate de diethanolamine, 
I'anthranilate de menthyle, 
50 le 2-ethylhexyl-2-cyano-3,3 f -diph6nylacrylate, 
rethyl^-cyano-S.a'-diphenylacrylate, 
Tacide 2-phenyl benzimidazole 5-sulfonlque et ses sels, 
le S^'-trimethylammonium^benzyliden-boman^-on-methylsulfate, 
le 2-hydroxy-4-m6thoxybenzoph6none, 
55 le 2-hydroxy-4-m6thoxybenzophenone-5-sulfonate, 
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le 2,4-dihydroxybenzophenone, 1 
le 2 ,2' ,4 ,4'-tetrahydroxybenzophenone. 
le 2!2 , -dihydroxy-4,4'dimethoxybenzophenone, 
le 2-hydroxy-4-n-octoxybenzoph6none, 
le2-hydroxy-4-methoxy-4'-methylbenzophenone, 
I'acide a -(2-oxobom-3-yJidene)-tolyl-4-sulfonIque et ses sets solubles 
le 3^4'-sulfo)benzyliden-boman-2-one et ses sels solubles, 
le 3-{4'methylbenzylidene)-d.l-camphre. 

i^dd? beSn^^ et ses sels solubles, 

I'acide urocanique, „ ,.« eiJ • 

la2,4,6-tris-[pK2'-ethylhexyl-1 , -oxycarbonyl)anlllno^1.3,5-t^azlne 

la£[p-<tertiob^ 

la^T-bis {[4.2^thyl-hexyloxy)>2-hydroxyhphenyl}^-(4-methoxy-phenyl)-1 ,3.5-triazine ; 
le polymere de N-(2 et 4)-K2-oxobom-3-yliden)methyl] benzylj-acrylamide. 
I'acide l,4-bis-ben Z imidazolyl-phenylen-3.3\5.5Vt6tra^ ^kMMm. . 

le 2 2'-methyl6ne-bis-[6-(2H-benzotriazol-2-ylH-(1 .1 ,3.3-tetramethylbutyl)phenol]. 
le compose (2.2'-m6thylene-bis-[6-(2H-Denzotria2ol-2-ylH-(methyl)phenoq. 
20 les polyorganosiloxanes a fonction benzalmalonate 

les polyorganosiloxanes a fonction benzotriazole tel que le Drometnzole Tns.loxane. 

Le svsteme photoprotecteur conformes a I'invention peut contenir egalement des 
pigments ou Wen encore des nanopigments (taille moyenne des partcules pnmaires: 
glneralement entre 5 nm et 100 nm. de preference entre 10 nm et 50 nm) tfoxydes 
metalliques enrobes ou non comme par exemple des nanopigments doxyde de titane 
(amorphe ou cristallise sous forme ruble et/ou anatase). de fer, de zinc, de zirconium ou 
de cerium qui sont tous des agents photoprotecteurs UV bien connus en sol. Des agen s 
d'enrobage classiques sont par ailleurs I'alumine et/ou le stearate d aluminium. De tels 
30 nanopigments d'oxydes metalliques, enrobes ou non enrobes, sont en particulier decnts 
dans les demandes de brevets EP-A-0518772 et EP-A-0518773. 

Un autre objet de i'invention consiste en des compositions cosmetiques ou 
dermatologiques caracterisees par le fait qu'elle comprennent au moms une emulsion 
35 telle que d6finie precedemment 

Les compositions de I'invention peuvent comprendre en outre des adjuvants cosmetiques 
classiques notamment choisis parmi les corps gras. les solvants organiques. les 
epaississants, les adoucissants, les opaciflants. les stabilisants. les emollients, les agents 
anti-mousse, les agents hydratants, les parfums, les conseryateurs. les polymeres les 
charges, les sequestrants. les propulseurs, les agents alcalinisants ou acid.fiants ou tout 
autre ingredient habituellement utilise en cosmetique. en particulier pour la fabncation de 
compositions antisolaires sous forme d'emulsions. 

Les corps gras peuvent etre constitues par une huile ou une cire ou leurs melanges, et ils 
comprennent egalement les acides gras. les alcools gras et les esters d acdes gras. Les 
huiles peuvent §tre choisles parmi les huiles animates, veg&ales. mir»6rales ou de 
synthese et notamment parmi rhuile de vaseline. rhu.te de paraffine les huiles de 
silicone, volatiles ou non. les isoparafflnes, les polyolefines, les huiles fluorees et 
perfluorees. De m§me. les cires peuvent etre choisies parmi les cires animates, fossiles. 
v6getales, minerales ou de synthese connues en soi. 

Parmi les solvants organiques. on peut citer les alcools et polyols inferieurs. 
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Les compositions selon Invention peuvent egalement contenir des agents de bronzage 
, et/ou de brunissage artificiels de la peau (agents autobronzants), tels que par exemple de 
la dihydroxyacetone (DHA). 

5 Bien entendu, I'homme de I'art veillera £ choisir ce ou ces 6ventuels composes 
complementers et/ou leurs quantites de mani&re telle que les propri6t6s avantageuses. 
* . en particulier la r6manence £ I'eau, la stability attach6es intrins6quement aux Emulsions 
conformes a ('invention ne soient pas, ou substantiellement pas, alt6r6es par la ou les 
adjonctions envisages. 

10 Les compositions de I'invention peuvent etre pr6par6es selon les techniques bien 
connues de I'homme de Tart, en particulier celles destinies £ la preparation d'emulsions 
de type huile-dans-eau ou eau-dans-huile. 

15 Ces compositions peuvent se presenter en particulier sous forme d'Smulsion, simple ou 
complexe (H/E. E/H, H/E/H ou E/H/E) telle qu'une cr£me, un lait. un gel ou un gel cr6me, 
de poudre. de b£tonnet solide et Sventuellement §tre conditionn6e en aerosol et se 
presenter sous forme de mousse ou de spray. Leur phase aqueuse peut comprendre une 
dispersion vesiculate non ionlque pr6par6e selon des proc6d6s connus (Bangham, 

20 Standish and Watkins. J. Mol. Biol. 13. 238 (1965), FR2315991 et FR2416008). 

La composition cosmetique de Hnvention peut etre utilisee comme composition protectee 
de I'epiderme humain ou des cheveux contre les rayons ultraviolets, comme composition 
antisolaire ou comme produit de maqulllage. 

25 Lorsque la composition cosmetique selon Invention est utilis6e pour la protection de 
I'epiderme humain contre les rayons UV, ou comme composition antisolaire, elle peut se 
presenter sous forme de suspension ou de dispersion dans des solvants ou des corps 
gras, sous forme de dispersion v6siculaire non ionique ou encore sous forme d'emulsion, 

30 de preference de type huile-dans-eau, telle qu'une cr6me ou un lait, sous forme de 
pommade, de gel, de gel cr£me, de bStonnet solide, de poudre, de stick, de mousse 
a6rosol ou de spray. 

Lorsque la composition cosmetique selon I'invention est utilisee pour la protection des 
35 cheveux contre les rayons UV, elle peut se presenter sous forme de shampooing, de 
lotion, de gel, d'emulsion, de dispersion v6siculaire non ionique et constituer par exemple 
une composition £ rincer, £ appliquer avant ou aprfes shampooing, avant ou apr£s 
coloration ou decoloration, avant, pendant ou aprds permanente ou d6frisage, une lotion 
ou un gel coiffants ou traitants, une lotion ou un gel pour le brushing ou la mise en plis, 
40 une composition de permanente ou de defrisage, de coloration ou decoloration des 
cheveux. 

Lorsque la composition est utilisee comme produit de maquillage des cils, des sourcils ou 
de la peau, tel que creme de traitement de repiderme, fond de teint, baton de rouge & 
45 levres, fard £ paupi£res, fard £ joues, mascara ou ligneur encore appeie "eye liner" , elle 
peut se presenter sous forme solide ou pateuse. anhydre ou aqueuse, comme des 
emulsions huile dans eau ou eau dans huile, des dispersions vesiculates non ioniques ou 
encore des suspensions. 

50 A titre indicatif, pour les formulations antisolaires conformes £ I'invention qui presentent un 
support de type emulsion huile-dans-eau, la phase aqueuse (comprenant notamment les 
filtres hydrophiles) repr6sente g6neralement de 50 £ 95% en poids, de preference de 70 £ 
90% en poids, par rapport £ I'ensemble de la formulation, la phase huileuse (comprenant 
notamment les filtres lipophiles) de 5 £ 50% en poids, de preference de 10 £ 30% en 

55 poids, par rapport £ Tensemble de la formulation . 



<FR 280 121 OA 1 I > 



2801210 



17 



Comme indique en debut de description, un autre objet de la presente invention reside 
dans Tutilisation d'une emulsion selon I'invention pour la fabrication de compositions 
cosmetiques pour la protection de la peau et/ou des cheveux contre !e rayonnement 
5 ultraviolet, en particulier le rayonnement solaire. 

Un autre objet de la presente invention reside dans ('utilisation d'une emulsion sans 
emulsionnant contenant au moins un derive d'acide naphtalene mono- ou 
' polycarboxylique comme support pour la preparation d'une composition cosmetique ou 
10 dermatologique photopfotectrice contenant au moins un systeme photoprotecteur 
capable de filtrer les rayons UV en vue d'ameliorer la resistance a I'eau de son pouvoir 
filtrant (remanence a I'eau). 

Un exemple concret. mais nullement limitatif, illustrant I'invention, va maintenant etre 
15 donnes. 



COMPOSITION 


% 

en poids 


Benzoate d'alcools en C1 2/C1 5 
(WITCONOL TN -WITCO) 


10 


Methylene bis-(tetramethylbutyl hydroxyphenyl benzotriazole) 


2.5 


Octocrylene (Uvinul N539-BASF) 


5 


Butylmethoxy dibenzoylmethane (Parsol 1789-HOFFMANN LAROCHE) 


2 


Copolymere acide acrylique / acrylate d'alkyle ( C10 :C30 ) reticule 
( PEMULEN TR1 - GOODRICH ) 


0.75 


Oxyde de Utane 

( TITANIUM DIOXYDE MT100 TV - TAYCA ) 


3 


EDTA 


0.1 


2,6-diethylhexyle naphtalate vendu sous la denomination mallbki i t 
TQ par la societe CP HALL 


4 


Acide benzene 1,4-di(3-methylidene-10-camphosulfonique) 
fMexoryt SX-CHIMEX) 


0.5 


Triethanolamine 


qs pH =7 


Glycerine 


5 


Conservateurs 


qs 


Eau demineralisee qsp 


. 100 



18 



2801210 



REVENDICATIONS 

• 1 Emulsion cosmetique ou dermatologique sans Smulsionnant, utilisable pour la 
photoprotection de la peau et/ou des cheveux, caracterisee par le fait qu'elie comporte : 
5 a) au moins une phase aqueuse et 

b) au moins une phase grasse ; 

c) au moins un systeme photoprotecteur capable de filtrer les rayons UV ; 

x ' d) au moins un compose naphtalenique ayant une 6nergie de niveau excite triplet allant 
de 56 kcal/mol & 61kcal/mol. 

0 

2. Composition selon la revendication 1, o£j le ou les composes naphtaleniques sont 
choisis parmi les composes* comprenant au moins un motif repondant a la structure 
suivante : 

O 




(B) 

_ I y 

15 

.dans laquelle : 

A, identiques ou differents, designent un atome d' hydrogene, un groupe ORi ; un groupe 
NR2R3 ou un cation M 

x est un nombre de 1 a 8 ; 
20 y est un nombre de 0 a 7 avec x + y £ 8 ; 

B, identiques ou differents, designent hydrog£ne, ORi ; un groupe NR 2 R 3 ou un groupe 
• -(C=0)R,; 

Ri. R2, R3, identiques ou differents, designent hydrog6ne ; un alkyle en Ci-C 30i lineaire ou 
ramifie acyclique ou cyclique, eventuellement ihterTompu par un ou plusieurs 

25 heteroatomes et eventuellement substitue par un ou plusieurs groupements B differents 
d'hydrogene ; un alc^nyle en C2-C30, Iin6aire ou ramifie acyclique ou cyclique, 
eventuellement interrompu par un ou plusieurs heteroatomes (tels que O, S, N) et 
eventuellement substitue par un ou plusieurs groupements B differents d'hydrogene ; un 
groupement aryle, araikyle ou alkylaryle en C6-C30 . eventuellement substitue par un ou 

30 plusieurs groupements B differents d'hydrogene ; un het6rocyde en C 3 -d 2l 
eventuellement substitue par un ou plusieurs groupements B differents d'hydrogene ; un 
halogene (tel que fluor, brome ou chlore) ; un groupe nitrile ; un groupe amino ; un 
groupe nitro ;un groupe cyano ; un groupe SO3H ou SO3M ; un groupement comportant 
au moins un atome de silicium ; 

35 M represente un cation de metal alcafin, de metal alcalino-terreux, un groupe ammonium 
ou un reste d'amine ou d'alcanolamine quaternis6e. 

3. Composition selon la revendication 1 ou 2, ou le ou les composes naphtaleniques est 
choisi dans le groupe constitue par : 
40 (1) les naphtaldehydes ; 

(2) les naphtones 

(3) les acides naphtalene mono- ou pofycarboxyliques et leurs sels ; 

(4) les mono- ou polyesters d'acide naphtalene mono- ou polycarboxylique et leurs sels ; 
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n ,es .none- ou p*-*- ^ nap^ne m ono- ou poV— <,ue e, fcurs se,, 

choisis parmi : . ■ . 
(i) les diesters de formule (21) suivante 



35 



R 4 0 2 C 




(2) 



(0) les diesters ou les polyesters de formule (3) suivante : 



HO 



R 6 -0 2 C 




R 5 -OH 



(3) 



(iii) les diesters ou 



R 4 0 2 C 



(iv) leurs melanges ; 



les polyesters bloques par un reste tfalcool de formule (IV) suivante : 




Rs0 2 C 




(4) 



tSZESX. antiques ou deferents, designent un radical a.kyle en CrC- Hnealre 
STaSux R 5 et R 6 . identiques ou differents. designent un radical alkyfcne. lineaire ou 

20 ramifiS en Ci-C 6 ; % 

- k et I sont des nombres de 1 a 100. 

25 dicarboxylique. 

6. Composition selon la revendication 5. ou le compose naphtalenique est le 2,6- 
diethylhexyle naphtalate. 

3 0 7. Compost selon la MM* I J* {SgSStJSSSSSlS.* 
fonnule (4) sort cho tefe pam» tes^ potest «<JMa»J« £ ters ^ racide 2 ,6- 

ethyihexanol. 

S. Compose se,on ^'SSSSS 
SCat^ST^ et defence entre 0.5 et 10 % en 
poids environ, par rapport au poids total de la composition. 

40 
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9. Emulsion selon Tune quelconque des revendications 1 a 8, caracterisee par le fait 
qu'elle comprend au moins un polymere reticule norvassociatif d'au moins un monomere 
a insaturation ethylenique et/ou un polymere associatif. 

5 10. Emulsion se|on la revendication 9, ou le polymere reticule non-associatif d'au moins 
un monomere a insaturation ethylenique, est choisi dans le groupe constitue par : 

(i) les homopolymeres ou copolymeres reticules d'au moins un monomere e Insaturation 
ethylenique d fonction sulfonique, sous forme libre ou partiellement ou totalement 

10 salifiee ; 

(ii) les copolymeres reticules d'au moins un monom6re a insaturation ethylenique a 
fonction acide carboxylique, sous forme libre ou partiellement ou totalement salifi6e ; ou 
d'un derive ester ou amide, 

15 \ 

(iii) les homopolymeres ou copolymeres reticules d'au moins un monomere e insaturation 
ethylenique cationique du type ester ou amide ; 

20 11. Emulsion selon la revendication 10, ou les homopolymeres ou copolymeres reticules 
non-associatifs d'au moins un monomere £ insaturation ethylenique a fonction sulfonique 
sont choisis dans le groupe constitue par : 

- les homopolymeres reticules d'acide 2-acrylamido-2-methyl-propane sulfonique, 
neutralises a au moins 90% ; 
25 - les copolymeres reticules d'acide 2-acrylarnido-2-m6thyl-propane sulfonique et 
d'acryiamide partiellement ou.totalement neutralises. 

12. Emulsion selon la revendication 10, ou les homopolymeres ou copolymeres reticules 
non-associatifs d'au moins un monomere £ insaturation ethylenique cationique du type 

30 ester ou amide sont choisis parmi : 

(1) les homopolymeres d'acrylate cfammonium ou les copolymeres d'acrylate 
d'ammonium et d'acrylamide; 

35 (2) les homopolymeres de dimethylam&ioethyI-m6thacrylate quaternise par le chlorure de 
methyie ou les copolymeres de dimethylamino-ethylmethacrylate quaternise par le 
chlorure de methyie. 

13. Emulsion .selon la revendication 10, ou le polymere associatif est anionique, non- 
40 ionique, cationique ou amphotere. 

14. Emulsion selon la revendication 13, ou les polymeres anioniques associatifs sont 
choisis parmi ceux comportant au moins un motif hydrophile et au moins un motif ether 
d'allyle a chafne grasse. 

45 

15. Emulsion selon la revendication 14, ou les polymeres anioniques associatifs sont 
choisis parmi ceux dont le motif hydrophile est constitue par au moins un acide 
carboxylique vinylique et dont le motif ether d'allyle a chafne grasse correspond au 
monomere de formule (I) suivante : 

50 CH 2 = CR'CH 2 OD„R (') 

dans laquelle R' designe H ou CH 3i D designe le radical ethyieneoxy, n est nul ou designe 
un entier allant de 1 a 100, R designe un radical hydrocarbon6 choisi parmi les radicaux 
alkyl, arylalkyle, aryle, alkylaryle, cycloalkyle, comprenant 8 a 30 atomes de cartoone, de 
55 preference 10 a 24, et plus particulierement encore de 12 e 18 atomes de carbone. 
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hJL 15 ou le mo« hydrophile est consfflue par I'adde 

<«si g ne un radce, steer* W- es 
W Emulsion seton run. ««M*»*^rSS2Zi » «e 20 a 60% en 

19 . Em uts,on seton * r= «^ ^J«" 

+ . rt - «£. .e oolymere anionique associatif est choisi 
20 Emulsion selon la revend.cat.on 13. ou » tjf hydrop hile de type ac.de 

sssskssssmmsssm 

CH 2 =C-C-OH (U) 
R O 

, . u a., rw R 3 designe un radical alkyle en C10-C30. et de 
dans laquelle, R 2 designe H ou CH 3 . R <3es.gne 
preference en C12-C12- 

oi ou les esters d'alkytes (do-Cao) decides 
22. Emulston selon la revendicaton J21. ou .es facrylate de stearyle. 

correspondents. 

rn essentiellementdel'acideacrylique, 
<jT) un ester de formule (III) suivante: ^ 

CH.^C-C'OR m 

R O 

2 , u rH R* designant un radical alkyle ayant de 12 a 22 
45 dans laquelle R dfesigne H ou CH 3 , R oesignan 

atomes de carbone, 

(iii) et un agent rSticulant 



30 
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24. Emulsion selon I'une quelconque des revendications 20 a 23. ou !e polymfere 
anionique associatif est constitu6 de 95 £ 60% en poids d'acide acrylfque , 4 a 40% en 
poids d'acrylate d'alkyles en C10-C30. et 0 a 6% en poids de monomere polymerisable 
r6ticulant, 

5 

25. Emulsion selon Tune quelconque des revendications 20 a 24, ou le po!ym6re 
\ anionique associatif est constitue de 98 a 96% en poids d'acide acrylique, de 1 a 4% en 

poids d'acrylate d'alkyle en C10-C30 et de 0,1 a 0,6% en poids de monomere polymerisable 
reticulant. 

10 

26. Emulsion selon la revendication 13, ou les polymeres associatifs non-ioniques sont 
choisis parmi : 

(1) les celluloses modifiees par des groupements comportant au moins une chalne 
grasse ; 

15 (2) les hydroxypropylguars modifies par des groupements comportant au moins une 
chalne grasse ; 

(3) les polyurethanes polyethers comportant dans leur chalne, a la fois des sequences 
hydrophiles et des sequences hydrophobes qui peuyent etre des enchainements 
aliphatiques seuls et/ou des enchainements cycloaliphatiques et/ou aromatiques ; 
20 (4) ) les copolymers de vinyl pyrrolidone et de monom&res hydrophobes £ chaine 

grasse ; 

(5) les copolymers de methacryiates ou d'acrylates d'alkyJes en C,-C e et de monomdres 
amphiphiles comportant au moins une chaine grasse ; 

(6) les copolymers de methacryiates ou d'acrylates hydrophiles et de monom&res 
25 hydrophobes comportant au moins une chaine grasse . 

27. Emulsion selon la revendication 26, ou les celluloses modifiees par des groupements 
comportant au moins une chaine grasse sont choisies parmi : 

- les hydroxyethylcelluloses modifiees par des groupements comportant au moins 
30 une chalne grasse tels que des groupes alkyle, arylalkyle, alkylaryte, ou leurs melanges, 

et dans lesquels les groupes alkyle sont de preference en Ca-C^, , 

- les hydroxyethylcelluloses modifiees par des groupes polyalkylene glycol ether 
d'alkyl ph6nol. 

35 28. Emulsion selon la revendication 26, ou les copolymers de vinyl pyrrolidone et de 
monomers hydrophobes a chaine grasse sont choisis parmi : 

- les copolymers vinylpyrrolidone / hexadecene ; 

- les copolymeres vinylpyrrolidone / eicosene. 

40 29. Emulsion selon la revendication 26, 0C1 le copolymer de methacrylate ou d'acrylate 
d'alkyle en d-C 6 et de monomere amphiphile comportant au moins une chaine grasse est 
un copolymere acrylate de methyfe/acrylate de stearyle oxy6thyl6n6: 

30. Emulsion selon fa revendication 26, ou le copolymere de methacrylate ou d'acrylate 
45 hydrophile et de monomere hydrophobe comportant au moins une chaine grasse est un 

copolymere methacrylate de polyethyieneglycol/methacrylate de lauryle. 

31. Emulsion selon la revendication 13, ou les polyurethanes polyethers associatifs non- 
ioniques component dans leur chaine des sequences hydrophiles polyoxyethylenees. 

50 

32. Emulsion selon la revendication 31, ou les polyurethanes polyethers associatifs non- 
ioniques comportent au moins deux chaTnes hydrocarbonees lipophiles, ayant de C 6 e C30 
atomes de carbone, sdparees par une sequence hydrophile, les chaines hydrocarbondes 
pouvant etre des chaines pendantes ou des chaines en bout de sequence hydrophile. 
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36. Emuision «.on rune queteonque des ^^"tfjSSn! 
10 groupements oxyethy!en6s. 

latferaux amines. 

37. Emulsion selon la revendication 36, oC les derives de cellulose quatemisee sont 
- tefcellutoses quaternisees modifiees par des groupements comportant au moins une 

JSSSise, teS que les groupes a.kyle ■^^^^TT£ 
moins 8 atomes de carbone, de preference de 8 a 30 atomes de care-one . ou aes 
25 melanges de ceux-ci. 

38. Emulsion selon la revendication 36. ou les ^^ ] ^fj h ^^3t^ 
amines, quatemises ou non. possedent des groupements hydrophobes du type steareth- 
20 (alcool stearylique polyoxyethylen6(20)). 

30 39. Emulsion selon la revendication 13. ou les polymeres am P h °^res associati ifc sont 
choisis parmi les polymeres amphoteres reticules ou non rebcules. branches ou non 
branches, susceptibles d'etre obtenus par la copolyrnensabon 
1) d'au moins un monomere de formula (IVa) ou (IVb): 



R 8 
I 



R 4 -C=T-C-Z-(C n H»> N^-R (IVa) 

k O R 6 



R-C^r-C-Z-^H^) N (IVb) 

ko V 

dans lesquelles R* et R s , identiques ou differents, represented un atome <f hydrogene ou 
40 un radlMjmettvte^ ^ differents, represente un radical alkyle lineaire ou ramifie ayant 

de 1 a 30 atomes de carbone, 

Z represente un groupe NH ou un atome d'oxygene, 

45 ^m^fS^^g^ ou mineral, tel qu'un anion methosulfate ou un 
halogGnure tel que cWorure ou bromure. 
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2) d'au moins un monom6re de formula (V) : 

R 9 -C = CR-°CO-Z t 00 
H 

5 dans laquelle R 9 et R 10 . identiques ou differents, representent un atome dtiydrogfene ou 



10 



un radical methyle; _ / _ u ervui 

Z, represente un groupe OH ou un groupe NHC(CH 3 )2CH 2 bU3n ; 

3) d'au moins un monom^re de fonmule (VI) : 

R-C = CR — COXR (VI) 
H 

dans laquelle R 9 et R 10 , identiques ou difterents. representent un atome d'hydrogfene ou 
un radical methyle, X designe un atome d'oxygene ou d'azote et R d6signe un radical 
15 alkyle lineaire ou rarnifte ayant de 1 a 30 atomes de carbone ; 

4) eventuellement au moins un agent de reticulation ou de branchement ; Tun au moins 
des monomeres de formule (IVa), (IVb) ou (VI) comportant au moins une chaTne grasse 
ayant de 8 a 30 atomes de carbone et lesdits composes des monomeres de formule 

20 (IVa), (IVb), (V) et (VI) pouvant £tre quatemis6s. 

40. Emulsion selon Tune quelconque des revendications 9 a 39. dans laquelle le ou les 
polymeres associatifs ou non-associatifs sont generalement presents a une concentration 
allant de 0,01 et 10 % en poids, et de preference de 0,1 a 5 % en poids, par rapport au 

25 poids total de la composition. 

41 . Emulsion selon Tune quelconque des revendications 1 a 40, caracterisee par le fait 
que le systeme photoprotecteur comprend un ou plusieurs filtres organiques actifs dans 
PUV-A et/ou UV-B, hydrosolubles, liposolubles ou sous forme de particules fnsolubles 

30 dans les phases de I'emulsion. 

42. Emulsion selon la revendication 41, caracterisee par le fait que lesdits filtres 
organiques complementaires sont choisis parmi les derives dnnamiques ; les derives 
salicyliques, les derives du camphre; les d§riv6s de triazine ; les d6riv6s de 

35 dibenzoymethane ; les derives de la benzophenone ; les derives de 0,p'- 
diphenylacrylate. les derives de benzimidazole ; les derives bis-benzoazolyle ; les derives 
de bis-hydroxyph6nylbenzotriazole ; les derives de Tacide p-aminobenzoique ; les 
polymeres hydrocarbon6s filtres et silicones filtres. 

40 43. Emulsion selon I'une quelconque des revendication 1 a 42, caracterisee par le fait 
que le systeme photoprotecteur comprend un ou plusieurs pigments ou nanopigments 
d'oxydes metalliques, enrobes ou non. 



45 



44. Emulsion selon la revendication 43, caracterisee par le fait que lesdits pigments ou 
nanopigments sont choisis parmi les oxydes de titane, de zinc, de fer. de zirconium, de 
cerium, enrobes ou non. 



45. Composition cosmetique ou denmatologique, destin6e £ la photoprotection de la peau 
etfou des cheveux, caracterisee par le fait qu'elle comprend au moins dans un support 
50 cosmetiquement acceptable une Emulsion telle que definie dans Pune quelconque des 
revendications 1 £ 44. 
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46 Composition selon la revendication 45, c^^W^^ 
outre aumoins un agent de bronzage et/ou de brunissage art.fic.el de la peau. 



10 ou acidifiants 
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batonnet solide, d'une mousse ou d'un spray. 

49 Comoosition selon Tune quelconque des revendications 45 a 47 caracterisee par le 
St S™s?^^^ de maquillage des oils, des sourcls ou de la peau et 
qt^e se ??esente so^s forme solide ou pateuse. anhydre ou aqueuse, d'une emuls.on, 
d'une suspension ou d'une dispersion. 

50 Comoosition selon I'une quelconque des revendications 45 a 47, caracterisee par le 
fait quTStfune composition destinee a la protection des cheveux contte les rayons 
Kite S foVelle se presente sous la forme d'un shampoo.ng. d'une lofon, dun gel. 
d'une emulsion, d'une dispersion vesiculate non tonique. 

51. Utilisation de I'emulsion definie dans Tune V"" 6 "**^^ 

pour la fabrication de compositions cosmetiques pour la Paction de a i peau et/ou des 

Cheveux contre le rayonnement ultraviolet, en particuher le rayonnement sola.re. 

52 Utilisation comme support d'une emulsion sans ^ mu,slon " an *S t !S ™ ir J ™ 
compose naphtalenique ayant une energie de niveau exate tnplet a llant de 56 a 61 
kSmol tel que defini dans I'une quelconque des ^^^llJr^ZJ^ 
pSparation d'une composition cosmetique ou dermatol ge ^P^^ 0 ^ 6 ^ 
au moins un systeme photoprotecteur W?™* de t ^gSf UV ^ 

d'ameliorer la resistance a I'eau de son pouvo.r filtrant (remanence a I eau). 
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